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(54) Bezeichnung: Interpenetrierende Netzwerke 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft 
interpenetrierende Netzwerke aus einer kovalent vernetz- 
ten Polymerkomponente und einer Polyesterurethankom- 
ponente. 

Die Materialien der vorliegenden Erfindung eignen sich 
insbesondere ats Materialien auf dem medizinischen Ge- 
biet, als Implantate, zur zielgesteuerten, stimuli-sensitiven 
Wirkstofffreisetzung, zur Bandaugmentation, als Band- 
scheibenersatz. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft interpenetrierende Netzwerke aus einer kovalent vernetzten Poly- 
merkomponente und einer Polyesterurethankomponente. 

Stand der Technik 

[0002] Polymere Werkstoffe sind wichtige Bausteine in vielen Anwendungsbereichen, in denen die klassi- 
schen Werkstoffe, wie Metalle, Keramik und Holz, aufgrund ihrer beschrSnkten physikaltschen Eigenschaften 
nicht mehr ausreichend sind. Polymere Werkstoffe haben sich daher ein breites Anwendungsgebiet erobert, 
nicht zuletzt auch dadurch, dass sich durch Variation der monomeren Bausteine der polymeren Werkstoffe die 
Werkstoffeigenschaften variieren lassen. Eine insbesonders faszinierende Klasse an polymeren Werkstoffen, 
die in den vergangenen Jahren entwickelt wurden, sind die sogenannten Form-Gedachtnis-Polymere (im fol- 
genden auch Shape Memory Polymere, SMP Oder SMP-Materialien genannt), d.h. polymere Werkstoffe, die 
eine Oder sogar mehrere Formen m n Gedachtnis" behalten kdnnen, wodurch gezielte Formveranderungen 
durch aufiere Reize, wie TemperaturverSnderung, ausgelost werden kOnnen. Solche Materialien sind bei- 
spielsweise in den internationalen Patentanmeldungen WO-A-99-42528 und WO-A-99-42147 beschrieben. 
Ein Nachteil der dort z. B. beschriebenen thermoplastischen Materialien ist aber, dass beim wiederholten 
Durchlaufen eines Zyklus von Formveranderungen haufig nicht die erwunschte genaue Wiederherstellung der 
Ausgangsform erreicht wird. DarQber hinaus neigen diese Materialien des Stands der Technik aufgrund von 
irreversiblen Kriechprozessen bei wiederholtem Verformen haufig zum ..Ausleiern", so dass erwunschte physi- 
kalische Eigenschaften im Verlauf von einigen Zyklen verloren gehen. US-A-6, 160,084 beschreibt bioabbau- 
bare FormgedSchtnispolymer, die Caprolactoneinheiten aufweisen kdnnen. IPN, erhalten durch Photovernet- 
zung sind auch offenbart. WO 01/91822 beschreibt Formgedachtnisthermoplaste und IPN, die Caprolacton- 
einheiten enthalten konnen. 

Aufgabenstellung 

[0003] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung polymere Werkstoffe anzugeben, die die Nach- 
teile des Stands der Technik uberwinden. Die polymeren Werkstoffe sollten daruber hinaus die Mdglichkeit er- 
offnen, dass durch einfache Variation der Zusammensetzung eine Eigenschaftensteuerung moglich wird, wo- 
durch gezielt Materialien mit einem erwunschten Werkstoffprofil erhalten werden konnen. 
[0004] Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe durch das interpenetrierende Netzwerk nach. Anspruch 
1. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind in den Unteranspruchen angegeben. Daruber hinaus stellt die vorlie- 
gende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaRen interpenetrierenden Netzwerks zur 
Verfugung, wie in Anspruch 5 definiert. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind wiederum in den Unteranspru- 
chen angegeben. 

[0005] Fig. 1 zeigt Zug-Dehnungs-Messungen mit einem erfindungsgemaflen Netzwerk (Versuch 9). Fig. 2 
und 3 zeigen jeweils dreidimensionale Darstellungen von Zug-Dehnungs-Messungen unter Berucksichtigung 
der Temperatur fur erfindungsgemafte Materialien (Versuch 8 bzw. Versuch 9). 
[0006] Im folgenden wird die vorliegende Erfindung detailliert beschrieben. 

[0007] Die interpenetrierenden Netzwerke im Sinne der Erfindung umfassen kovalent vernetzte Polymere, die 
von einer getrennt davon vorliegenden weiteren polymeren Komponente durchdrungen sind. Diese weitere po- 
lymere Komponente lasst sich durch physikalische Methoden nicht von dem Netzwerk abtrennen, ist selbst al- 
lerdings nicht vernetzt, weder mit Molekulen der eigenen Art noch mit der vernetzten Komponente. Die beiden 
wesentlichen polymeren Komponenten des erfindungsgemaften Netzwerks werden im folgenden eriautert. 

1. Kovalent vernetzte Komponente 

[0008] Das erfindungsgemafte Netzwerk umfasst eine Pofymerkomponente, die nicht lediglich physikalische 
Interaktionen zeigt sondern kovalent vernetzt vorliegt und die wie in Anspruch 1 definiert ist. 
[0009] Diese Komponente wird erhalten durch Vernetzen von funktionalisierten Makromonomeren. Die Funk- 
tionalisierung erlaubt bevorzugt eine kovalente Verknupfung der Makromonomere durch Reaktionen, die keine 
Nebenprodukte ergeben. Diese Funktionalisierung wird durch. ethylenisch ungesattigte Einheiten zur Verfu- 
gung gestellt, insbesondere bevorzugt durch Acrylatgruppen und Methacrylatgruppen, wobei letztere insbe- 
sondere bevorzugt sind. Die Makromonomere sind bevorzugt Polyestermakromonomere, insbesondere bevor- 
zugt Polyestermakromonomere auf der Basis von Caprolacton. Andere mOgliche Polyestermakromonomere 
basieren auf Lactideinheiten, Glycolideinheiten, p-Dioxanoneinheiten und deren Mischungen und Mischungen 
mit Caprolactoneinheiten, wobei Polyestermakromonomere mit Caprolactoneinheiten insbesondere bevorzugt 
sind. 
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[0010] Werden die oben beschriebenen Makromonomere vernetzt, so entstehen Netzwerke mit einer einheit- 
lichen Struktur, wenn lediglich eine Art an Makromonomer eingesetzt wird. Werden zwei Arten an Makromo- 
nomeren eingesetzt, so werden Netzwerke vom AB-Typ erhalten. Solche Netzwerke vom AB-Typ konnen auch 
erhalten werden, wenn die funktionalisierten Makromonomere mit geeigneten niedermeolekularen oder oligo- 
meren Verbindungen copolymerisiert werden. Sind die Makromonomere mit Acrylatgruppen oder Methacrylat- 
gruppen funktionalisiert, so sind geeignete Verbindungen, die copolymersisiert werden kGnnen, niedermoleku- 
lare Acrylate, Metharylate, Diacrylate oder Dimethacrylate. Bevorzugte Verbindungen dieser Art sind Acrylate, 
wie Butylacrylat oder Hexylacrylat, und Methacrylate, wie Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 
[0011] Diese Verbindungen, die mit den Makromonomeren copolymerisiert werden konnen, konnen in einer 
Menge von 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Netzwerk aus Makromonomer und der niedermolekularen Ver- 
bindung vorliegen, bevorzugt in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-%. Der Einbau von variierenden Mengen der 
niedermolekularen Verbindung erfolgt durch Zugabe entsprechender Mengen an Verbindung zur zu vernetzen- 
den Mischung. Der Einbau der niedermolekularen Verbindung in das erfindungsgemaRe Netzwerk erfolgt in 
einer Menge, die der in der Vernetzungsmischung enthaltenen Menge entspricht. 

[0012] Die erfindungsgemSR zu verwendenden Makromonomere werden im folgenden detailliert beschrie- 
ben. 

[0013] Die kovalent zu vernetzenden Makromonomere weisen bevorzugt ein Zahlenmittel des Molgewichts, 
bestimmt durch GPC-Analyse von 2000 bis 30000 g/mol, bevorzugt von 5000 bis 20000 g/mol und insbeson- 
dere bevorzugt von 7500 bis 15000 g/mol auf. Die kovalent zu vernetzenden Makromonomere weisen bevor- 
zugt an beiden Enden der Makromonomerkette eine Methacrylatgruppe auf. Eine derartige Funktionalisierung 
erlaubt die Vernetzung der Makromonomere durch einfache Photoinitiation (Bestrahlung). 
[0014] Insbesondere bevorzugt sind die erfindungsgemaft einzusetzenden Makromonomere Polyester, um- 
fassend die vernetzbaren Endgruppen. Ein insbesondere bevorzugter, erfindungsgemSR einzusetzenden Po- 
lyester ist ein Polyester auf der Basis von Caprolacton, fQr den die oben aufgefuhrten Angaben liber das Mol- 
gewicht gelten. Die Herstellung eines solchen Polyestermakromonomeren, an den Enden funktionalisiert, be- 
vorzugt mit Methacrylatgruppen, kann durch einfache Synthesen, die dem Fachmann bekannt sind hergestellt 
werden. Diese Netzwerke, ohne BerOcksichtigung der weiteren wesentlichen polymeren Komponente der vor- 
liegenden Erfindung, zeigen semikristalline Eigenschaften und weisen einen Schmelzpunkt der Polyesterkom- 
ponente auf (bestimmbar durch DSC-Messungen), der abhangig von der Art der eingesetzten Polyesterkom- 
ponente ist und daruber somit auch steuerbar ist. Im allgemeinen liegt diese Temperatur (Tm1) jedoch in der 
Nahe von 50°C. 

2. Nicht-kovalent vernetzte Komponente 

[0015] Das erfindungsgemafie interpenetrierende Netzwerk umfasst weiter eine Komponente aus Polyester- 
urethanen. Diese Polyesterurethane liegen im erfindungsgemSRen Netzwerk nicht kovalent vernetzt vor, son- 
dern es liegen zwischen den verschiedenen Bereichen der Polyesterurethane allenfalls physikalische Wech- 
selwirkungen vor. 

[0016] Die im erfindungsgemaRen interpenetrierenden Netzwerk vorliegenden Polyesterurethane umfassen 
als Esterkomponente Einheiten, abgeleitet von Pentadecalacton. Insbesondere bevorzugte Polyesterurethane 
sind solche, die neben Einheiten aus Pentadecalacton auch Einheiten aus Caprolacton aufweisen. Weitere 
mOgliche zusatzliche Esterkomponenten sind Einheiten auf der Basis von p-Dioxanon und anderen Esterseg- 
mente formenden Verbindungen, die fur Form-Gedachtnis-Materialien bekannt sind und schon oben im Zu- 
sammenhang mit den Makromonomeren aufgelistet wurden. Bevorzugt sind jedoch in dieser Erfindung die Po- 
lyesterurethane die als Esterkomponente Einheiten, abgeleitet von Pentadecalacton aufweisen, insbesondere 
bevorzugt Einheiten aus Caprolacton und Einheiten aus Pentadecalacton. 

[0017] Die Esterkomponente in den Polyesterurethanen hat ein Zahlenmittel des Molgewicht von 1000 bis 
20000, insbesondere bevorzugt von 1500 bis 15000 g/mol, betimmt durch GPC. 

[0018] Die Esterkomponente kann in Form von HomopolyesterblOcken oder Copolyesterblocken vorliegen, 
bevorzugt sind Homopolyesterbldcke. Liegen Caprolactoneinheiten und Pentadecalactoneinheiten gemein- 
sam im erfindungsgemafi eingesetzten Polyesterurethan vor, so ist es bevorzugt, in Ubereinstimmung mit dem 
oben Gesagten, wenn die Caprolactoneinheiten bzw. die Pentadecalactoneinheiten jeweils als Homopolyes- 
terblGcke (im folgenden auch Segmente genannt) im Polyesterurethan vorliegen. 

[001 9] In bevorzugten Ausfuhrungsformen werden Polypentadecalactonsegmente in Polyesterurethanen ein- 
gesetzt. Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden die Polypentadecalacton- 
segmente als Hartsegment in Polyesterurethanen eingesetzt, die neben den Polypentadecalactonsegmenten 
noch andere Polyestersegmente, bevorzugt Polycaprolactonsegmente, als Weichsegmente enthalten. 
[0020] Das Polypentadecalactonsegment, enthalten im erfindungsgemaU eingesetzten Polyesterurethan 
wird Ublicherweise in Form eines Makrodiols in das Polyesterurethan eingefuhrt. Dieses Segment kann durch 
ringGffnende Polymerisation aus ca-Pentadecalacton unter Zinnkatalyse und Einsatz von Ethylenglycol als Ini- 
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tiator erhalten werden. Durch das Verhaitnis von Initiator zu Monomer kann das Molgewicht des Segments ein- 
gestellt werden. Das Molgewicht der Polypentadecalactonsegmente im erfindungsgemafien Polyesterurethan 
ist nicht kritisch. Ublicherweise betragt das Zahlenmittel des Molgewichts jedoch 1000 bis 20000 g/mol, bevor- 
zugt 2000 bis 11000 g/mol, bestimmt durch GPC-Analyse. Das Makrodiol aus Pentadecalacton kann mit den 
bei der Herstellung von Polyurethanen Qblichen Diisocyanaten zu Polyesterurethanen umgesetzt werden. Be- 
vorzugte Diisocyanate sind dabei Verbindungen der Formel 0=C=N-R-N=C=0, wobei R aromatisch oder ali- 
phatisch sein kann. Bevorzugt ist R jedoch aliphatisch, mit einer KohlenstofFkette mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 
8, insbesondere bevorzugt 4 bis 7 Kohlenstoffatomen. Diese Kohlenstoffkette kann mit Wasserstoff abgesattigt 
sein oder weitere Substituenten aufweisen. Diese Substituenten umfassen kurzkettige Alkylgruppen, insbe- 
sondere Methylgruppen. Ein insbesondere bevorzugtes Diisocyanat ist ein Trimethylhexan-1,6-diisocyanat. 
[0021] Durch die Variation des Molgewichts des Polypentadecalactonsegments lassen sich die Eigenschaf- 
ten des Polyesterurethans variieren. Das Molgewicht des Polyesterurethans ist nicht kritisch und kann in Ab- 
hangigkeit vom erwunschten Verwendungszweck gewahlt werden. Typische Molgewichte (Zahlenmittel, be- 
stimmt durch GPC) sind im Bereich von 100000 und 250000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 150000 bis 
200000 g/mol. 

[0022] Die oben gemachten Ausfuhrungen gelten auch for Polyesterurethane die als Esterkomponenete zu- 
sStzlich Polycaprolactonsegmente umfassen. 

[0023] Bevorzugt enthait das Polyesterurethan, wenn ein Polypentadecalactonsegment vorliegt, noch min- 
destens ein weiteres Polyestersegment, insbesondere bevorzugt ein Polycaprolactonsegment. Diese Polyes- 
terurethane sind Blockcopolymere mit Polypentadecalactonsegmenten, verknGpft mit anderen Polyesterseg- 
menten, bevorzugt Polycaprolactonsegmenten. Das Polycaprolactonsegment kann, wie oben fur das Polypen- 
tadecalactonsegment beschrieben, in Form eines Makrodiols in das erfindungsgemSfte Polyesterurethan ein- 
gefuhrt werden. Dieses Makrodiol kann durch ringoffnende Polymerisation von ?-Caprolacton, analog dem 
oben beschriebenen Verfahren erhalten werden. Das Molgewicht des Polycaprolactonsegments ist nicht kri- 
tisch, ublicherweise weist dieses Segment jedoch ein Zahlenmittel des Molgewichts, bestimmt durch GPC, von 
1000 bis 20000 g/mol auf, bevorzugt von 2000 bis 11000 g/mol. Die Polyesterurethane mit Polycaprolacton- 
segmenten weisen bevorzugt ein Molgewicht von 100000 bis 250000 g/mol (Zahlenmittel, bestimmt durch 
GPC) auf, starker bevorzugt von 1 20000 bis 1 90000 g/mol. Der Anteil an Pentadecalactoneinheiten kann uber 
einen breiten Bereich variieren, der Anteil an Pentadecalactoneinheiten liegt dann im Bereich von 10 bis 80 
Gew.-%, insbesondere bevorzugt im Bereich von 20 bis 60 Gew.-%. 

[0024] Werden die beiden oben beschriebenen Polyestersegmente durch Polyaddition mit den oben be- 
schriebenen Diisocyanaten zu erfindungsgemafcen Polyesterurethanen umgesetzt, so lasst sich durch Varia- 
tion der jeweiligen Anteile und Molmassen der Polyestersegmente das Eigenschaftsprofil der resultierenden 
Polyesterurethane uber einen breiten Bereich einstellen. In dieser bevorzugten Ausfuhrungsform der vorlie- 
genden Erfmdung wird also ein polymeres System zur Verfugung gestellt, das durch Variation einfacher Aus- 
gangsmaterialien eine gezielte Eigenschaftenmodifizierung ermGglicht. Die erfindungsgemSHen Netzwerke 
weisen durch die Modifikationsmoglichkeiten des einzusetzenden Polyesterurethans eine Reihe von Variablen 
zur Eigenschaftsmodifizierung auf, wie Lange der Segmente im Polyesterurethan, Gehalt an Polyesterurethan 
im Netzwerk und chemische Zusammensetzung des Polyesterurethans. 

[0025] Die bevorzugten Polyesterurethane der vorliegenden Erfindung, die neben den Polypentadecalacton- 
segmenten noch Polycaprolatonsegmente aufweisen, zeichnen sich durch weitere bevorzugte Eigen- 
schaftsprofile aus. 

[0026] Die Verwendung von Polyesterurethanen mit Polycaprolactonsegmenten hat fur die erfindungsgema- 
ften Netzwerke den Vortei, dass identische Segmente im kovalent vernetzten Teil und im Polyesterurethan vor- 
liegen (wenn auch das Netzwerk Caprolactoneinheiten umfasst), die eine gemeinsame kristaliine Phase bilden 
konnen. Durch diese Cokristallisation wird die Durchdringung im interpenetrierenden Netzwerk der vorliegen- 
den Erfindung auf molekularer Ebene gewShrleistet und verbessert, so dass auch bei der Herstellung der er- 
findungsgemafcen bevorzugten interpenetrierenden Netzwerke weniger Probleme auftreten kGnnen. 
[0027] Der Einsatz von Polyesterurethanen mit Polypentadecalactonsegmenten hat fQr die erfindungsgema- 
Gen interpenetrierenden Netzwerke weitere Vorteile. In erfindungsgemafien Materialien, die beispielsweise 
Polycaprolactonsegmente aufweisen, mit einer Schmelztemperatur bei 50°C (siehe oben), kann durch die Ein- 
fuhrung der Polypentadecalactonsegmente eine zweite Schmelztemperatur (bestimmbar durch DSC-Messun- 
gen) eingefuhrt werden. Diese zweite Temperatur (Tm2) liegt in der Nahe von 90°C. Die Polycaprolactonseg- 
mente und die Polypentadecalactonsegmente bilden druber hinaus keine Mischkristalle sondern jeweils eige- 
nen Phasen. 

[0028] Weiterhin kGnnen die mechanischen Eigenschaften gezielt uber einen weiten Bereich variiert werden. 
Mit steigendem Anteil an Polypentadeclacton kann der Wert fur das E-Modul des Polyesterurethans gesteigert 
werden. Der Wert fur die Bruchdehnung kann in einem Bereich von 600 bis 1200% mit steigendem Polypen- 
tadecalactongehalt eingestellt werden und auch die Zugfestigkeit Idsst sich mit steigendem Gehalt an Polypen- 
tadecalactonsegment Uber einen Bereich von 4 bis 10 MPa einstellen (alle Werte bestimmt bei 70°C). Durch 
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die geringere, d.h. langsamere Bioabbaubarkeit der Polypentadecalactonsegmente, verglichen mit z.B. Poly- 
paradioxanonsegmenten, konnen auch die bevorzugten Polyesterurethane der vorliegenden Erfindung in An- 
wendungen zum Einsatz kommen in denen die Polyesterurethane mit Polyparadioxanonsegmenten aufgrund 
der schnellen Abbaubarkeit und der damit verbundenen ungenugenden mechanischen Stabilitat nicht einsetz- 
bar sind. Im Vergleich mit den Polyesterurethanen mit Polycaprolactonsegmenten und Polyparadioxanonseg- 
menten zeichnen sich die bevorzugten Polyesterurethane daruber hinaus durch eine vergr6fterte Produktions- 
stabilitat und Granulierfahigkeit aus, was die Herstellung und Handhabung der erfindungsgemaflen Netzwerke 
vereinfacht. 

[0029] In den erfindnungsgemafcen Netzwerken, so haben Untersuchungen gezeigt, fuhrt eine ErhGhung des 
Anteils an Polyesterurethan zu einer ErhGhung der Bruchdehnung, bei 22°C z.B. von 250% auf 450%. Gleich- 
zeitig steigt die Differenz zwischen Streckspannung und Zugfestigkeit. 

[0030] Insbesondere bevorzugte Polyesterurethane, verwendet in der vorliegenden Erfindung, die sowohl Po- 
lypentadecalactonsegmente als auch Polycaprolactonsegemente aufweisen zeigen daruber hinaus Form-Ge- 
dachnis-Eigenschaften, so dass diese bevorzugten Materialien schon selbst als Shape-Memory-Polymere 
(SMP) bezeichnet werden konnen. 

[0031] Die erfindungsgemafien, interpenetrierenden Netzwerke werden erhalten durch das Vernetzen der 
endgruppenfunktionalisierten Makromonomere in der Gegenwart der Polyesterurethane. Zusatzlich zu den 
Makromonomeren kSnnen, wie bereits vorstehend ausgefuhrt, niedermolekulare Comonomere, wie Acrylate 
Oder Methacrylate, beispielsweise Alkylacrylate Oder Alkylmethacrylate eingesetzt werden, so dass kovalent 
vernetzte AB-Netzwerke entstehen. Diese Vernetzung kann erreicht werden durch das Bestrahlen einer Mi- 
schung, umfassend die Polyesterurethankomponente und die endgruppenfunktionalisierte Makromonomer- 
komponnente und ggf. ein niedermolekulares Comonomer. Geeignete Verfahrensbedingungen dafiir sind das 
Bestrahlen der Mischung in Schmelze, mit Licht einer Welleniange von vorzugsweise 308 nm. Die zu vernet- 
zende Mischung wird vorzugsweise vor dem Aufschmelzen und Vernetzen erhalten durch Losen der einzuset- 
zenden Ausgangskomponenten in einem geeigneten LSsungsmittel und Ausfailen der Mischung aus der Lo- 
sung in einem Failmittel. Bevorzugte LGsungsmittel sind inerte, polare Lfisungsmittel, insbesondere Chloro- 
form. Die herzustellende LGsung weist bevorzugt eine Feststoffkonzentration von 2 bis 20 Gew.-% auf, insbe- 
sondere bevorzugt 8 bis 12 Gew.-%. Die Ausfallung erfolgt bevorzugt durch Eintropfen der Losung in ein ge- 
eignetes inertes, unpolares Fallmittel, bevorzugt ein aliphatisches KohlenwasserstofffSllmittel, insbesondere 
bevorzugt die Hexanfraktion. Die Ausfallung erfolgt quantitativ, so dass bei der Losungsherstellung die ge- 
wunschten MischungsverhSltnisse an Polyesterurethankomponete und funktionalisierter Makromonomerkom- 
ponente eingestellt werden kdnnen. Vor der Umsetzung in der Schmelze wird die ausgefailte Mischung bevor- 
zugt noch getrocknet, insbesondere bevorzugt bei vergleichsweise milden Bedingungen, wie 25 bis 40°C und 
Umgebungsdruck. 

[0032] Die Vernetzung, die wie oben beschrieben erfolgen kann, ergibt ein interpenetrierendes Netzwerk aus 
kovalent verknupfter Makromonomerkomponente, darin verteilt die nicht kovalent verknupften Polyesterure- 
thane. Diese Polyesterurethane konnen jedoch physikalisch interagierende Bereiche ausbilden, die durch die 
gegebenenfalls kristallin vorliegenden Polyestersegmente der Polyesterurethane gebitdet werden. 
[0033] Die erfindungsgemaGen interpenetrierenden Netzwerke kOnnen variierende Mengen der einzelnen 
Bestandteile aufweisen. 

[0034] Geeignete Mengen an endgruppenfunktionalisierter Makromonomerkomponente liegen zwischen 5 
und 99 Gew.-%, bezogen auf die Mischung aus Makromonomerkomponente und Polyesterurethankomponen- 
te, bevorzugt zwischen 40 und 95 Gew.-% und insbesondere bevorzugt zwischen 60 und 90 Gew.-%. 
[0035] Die Polyesterurethankomponente liegt somit im Allgemeinen in einer Menge von 1 bis 95 Gew.-% vor, 
bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Mischung 
aus Makromonomerkomponente und Polyesterurethankomponente. 

[0036] Die Polyesterurethankomponete umfasst bevorzugt Polyesterurethane auf Basis von Caprolacton und 
Pentadecalacton. Die Gesamtmenge, im interpenetrierenden Netzwerk der Erfindung, an Pentadecalacton 
liegt bevorzugt im Bereich von 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere bevorzugt im Bereich von 6 bis 25 Gew.-%, be- 
zogen auf die Mischung aus Makromonomerkomponente und Polyesterurethankomponente. 
[0037] Die interpenetrierenden Netzwerke der vorliegenden Erfindung zeichnen sich durch die folgenden Ei- 
genschaften aus. 

[0038] Insgesamt sind die interpenetrierenden Netzwerke der vorliegenden Erfindung gute SMP-Materialien, 
mit hohen Ruckstellwerten, d.h. die ursprOngliche Form wird auch bei mehrfachem Durchlaufen eines Zyklus 
an Formanderungen zu einem hohen Prozentsatz, Qblicherweise oberhalb von 90%, erneut erhalten. Dabei 
tritt auch kein nachteiliger Verlust an mechanischen Eigenschaftswerten auf. Die erfindungsgemSfcen interpe- 
netrierenden Netzwerke mit Polyesterurethanen auf Basis von Caprolacton zeigen einen Schmelzpunkt (Um- 
wandlungspunkt), assoziiert mit einem Formveranderungspunkt. Die Netzwerke mit Polyesterurethanen auf 
Basis von Caprolacton und Pentadecalacton zeigen dagegen zwei solcher Schmelzpunkte, so dass diese be- 
vorzugten erfindungsgemafcen Materialien zwei unterschiedliche Formen im n Gedachtnis M behalten konnen. 
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Die Form-Gedachtnis-Eigenschaften der Materialien der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend kurz de- 
finiert. 

[0039] Form-Gedachtnis-Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Materialien, die durch ihre che- 
misch-physikalische Struktur in der Lage sind, gezielte Formanderungen durchzufuhren. Die Materialien besit- 
zen neben ihrer eigentlichen permanenten Form eine weitere Form, die dem Material temporar aufgeprSgt wer- 
den kann. Solche Materialien sind durch zwei Merkmale charakterisiert. Sie umfassen sogenannte Schaltseg- 
mente, die einen extern stimulierten Obergang auslOsen kOnnen, ublicherweise durch eine Temperaturande- 
rung. Daruber hinaus umfassen diese Materialien kovalente Vernetzungspunkte, die fQr die sogenannte per- 
manente Form verantwortlich sind. Diese permanente Form wird durch die dreidimensionale Struktur eines 
Netzwerks gekennzeichnet. Die in der vorliegenden Erfindung im erfindungsgemafcen Netzwerk vorliegenden 
Vernetzungspunkte sind kovalenter Natur und werden in den bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegen- 
den Erfindung erhalten durch die Polymerisation der Methacrylatendgruppen. Die Schaltsegmente, die den 
thermisch induzierten Obergang (Formveranderung) ausldsen, sind in der vorliegenden Erfindung, bezogen 
auf die bevorzugten Ausfuhrungsformen, die Polycaprolactonsegmente bzw. Polypentadecalactonsegmente, 
die durch Anderung der kristallinen bzw. nichtkristallinen Struktur eine Formveranderung initiieren. Der thermi- 
sche Ubergangspunkt wird definiert durch die Schmelztemperaturen der kristallinen Bereiche (Tm). Oberhalb 
von Tm befindet sich das Material im amorphen Zustand und ist elastisch. Wird also eine Probe Qber die Uber- 
gangstemperatur Tm erwarmt, im flexiblen Zustand dann deformiert und wieder unter die Ubergangstempera- 
tur abgekuhlt, so werden die Kettensegmente durch Einfrieren von Freiheitsgraden im deformierten Zustand 
fixiert (Programmierung). Es werden temporare Vernetzungsstellen (nichtkovalent) geformt, so dass die Probe 
auch ohne auliere Last nicht mehr in ihre ursprungliche Form zuruck kehren kann. Beim erneuten Erwarmen 
auf eine Temperatur oberhalb der Ubergangstemperatur werden diese temporaren Vernetzungsstellen wieder 
aufgeldst und die Probe kehrt zu ihrer ursprunglichen Form zuruck. Durch erneutes Programmieren kann die 
temporare Form wieder hergestellt werden. Die Genauigkeit, mit der die ursprungliche Form wieder erhalten 
wird, wird als RUckstellverhaitnis bezeichnet. Bei interpenetrierenden Netzwerken der Erfindung die zwei Ober- 
gangstemperaturen (Tm) aufweisen, d.h. den bevorzugten Systemen in denen Caprolactonsegmente und 
Pentadecalactonsegmente vorliegen, kOnnen in der Art und Weise wie oben geschildert nacheinander zwei 
temporare Formen programmiert werden. Die erste, permanente Form wird dabei wie gehabt durch die kova- 
lenten Vernetzungsstellen fixiert. Die zweite temporare Form wird durch Verformung des Materials oberhalb 
der oberen 0bergangstemperaturTm2 und Abkuhlen einprogrammiert. FQr die Fixierung dieser Form sind kris- 
talline Vernetzungspunkte der Pentadecalactonsegmente verantwortlich. Die dritte, wiederum temporare Form 
wird bestimmt durch die untere Obergangstemperatur Tm1 (Programmierung durch Verformung oberhalb die- 
ser Temperatur und Abkuhlen). Fur die Fixierung dieser Form sind die kristallinen Vernetzungspunkte der Ca- 
prolactonsegmente verantwortlich. Durch geeignete Zug-Dehnungsexperimente kann der Form-Gedacht- 
nis-Effekt gezeigt werden. Ein Beispiel solchen Zug-Dehnungs-Messungen ist in Fig. 1 gezeigt. Das dort un- 
tersuchte Material, ein interpenetrierendes Netzwerk mit kovalent vernetzten Polycaprolactonsegmenten und 
eine Polyesterurethankomponente auf der Basis von Caprolacton und Pentadecalacton, zeigt zwei abrufbare 
Formanderungen, angezeigt durch die beiden Stufen im Diagramm. Die Tatsache, dass die drei Wiederholun- 
gen der Messung sehr ahnliche Ergebnisse zeigen (kaum Abweichung der MeGdaten) zeigt an, dass das Ma- 
terial auch ein sehr gutes RQckstellverhaitnis aufweist, sowie eine gute Beibehaltung des Form-Gedachtnis-Ef- 
fekts. 

[0040] Die erfindungsgemaBen interpenetrierenden Netzwerke der vorliegenden Erfindung konnen, neben 
den oben diskutierten wesentlichen Komponenten weitere Stoffe enthalten, solange die Funktion der Netzwer- 
ke nicht beeintrachtigt wird. Solche zusatzlichen Materialien konnen beispielsweise Farbmittel, Fullstoffe oder 
zusatzliche polymere Materialien sein, die fur verschiedene Zwecke eingesetzt werden konnen. Insbesondere 
fur medizinlsche Zwecke einzusetzende interpenetrierende Netzwerke der vorliegenden Erfindung konnen me- 
dizinische Wirkstoffe und Diagnostika, wie Kontrastmittei umfassen. Die Materialien der vorliegenden Erfin- 
dung eignen sich insbesondere als Materialien auf dem medtzinischen Gebiet, als Implantate, zur zielgesteu- 
erten, stimuli-sensitiven Wirkstofffreisetzung, zur Bandaugmentation, als Bandscheibenersatz. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0041] Die folgenden Anwendungsbeispiele eriautern die Erfindung. 

Herstellung interpenetrierender Netzwerke 

[0042] Netzwerke wurden erhalten durch Bestrahlung von geschmolzenen Mischungen mit UV-Licht einer 
Welleniange von 308 nm. Die Mischungen umfassten jeweils ein Dimethacrylatpolycaprolacton (DMPC) (Mn = 
10000 g/mol), erhalten durch ringoffnende Polykondensation von Caprolacton und anschliedende Umsetzung 
der Endgruppen, so dass beide Enden mit Methacrylatgruppen versehen waren. Daruber hinaus enthielten die 
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Mischungen jeweils Polyesterurethane (PU) unterschiedlicher Ausgestaltung (d.h. mit unterschiedlichem Ge- 
halt an Pentadecalacton (PDL)), wie in der nachfolgenden Tabelle angegeben. Die Mischungen wurden erhal- 
ten durch Losen der jeweiligen Komponenten in Chloroform, urn eine Ldsung mit einer Konzentration von 10 
Gew.-% zu erhalten. AnschlieGend wurde diese Losung in Hexanfraktion getropft, urn die Ausgangsmaterialien 
in der erwiinschten innigen Durchmischung auszufallen. Die Mischungen wurden bei 35°C bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, dann bei 120°C geschmolzen. Die Polyesterurethane wurden erhalten durch ringoffnen- 
de Polymerisation von Caprolacton bzw. Pentadecalacton und Koppeln der erhaltenen Blocke, die Diolend- 
gruppen-funktionalisiert waren, durch Isocyanatverbindungen. Die Blocke hatten jeweils ein Zahlenmittel des 
Molgewichts von 10000 g/moi. 

[0043] Die Form in der die Vernetzung erfolgt entspricht der permanenten Form. 



Nr. 


Gew.-% 
DMPC 


Gew.-% PU 


Mn PU 
(g/mol) 


Gew.-% PDL 
im Netzwerk 


Tg('C) 


1 


90 


10 


176000 


6 


-62 


2 


80 


20 


176000 


9 


-64 


3 


70 


30 


176000 


13 


-69 


4 


60 


40 


176000 


18 


-67 


7 


70 


30 


120000 


5 


-61 


8 


70 


30 


196000 


9 


-66 


9 


70 


30 


186000 


22 


-69 


10 


70 


30 


192000 


23 





[0044) Die polymeren interpenetrierenden Netzwerke wurden im Hinblick auf ihre weiteren thermischen und 
mechanischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in derfolgenden Tabelle 
zusammengefasst. 



Nr. 


Tm1 (°C) 


Tm2 (°C) 


E-Modul bei 
22°C (MPa) 


Bruchdehnun 
g bei 22°C 
(%) 


Ruckstellverh 
atnis nach 5 
Zyklen (%)* 


1 


55 


89 


45 


250 


99 


2 


52 


90 


52 


310 


96 


3 


51 


89 


53 


390 


83 


4 


54 


92 


65 


375 


87 


7 


53 


88 


53 


425 


97 


8 


53 


89 


62 


445 


93 


9 


53 


92 


70 


375 


87 



*thermischer Ubergang bei Tm1 

[0045] Diese Experimente demonstrieren die uberlegenen Eigenschaften der interpenetrierenden Netzwerke 
der vorliegenden Erfindung. Die Netzwerke zeichnen sich durch gute Werte fur das die SMP-Eigenschaften 
kennzeichnende Gesamtruckstellverhaltnis nach 5 Zyklen aus. Materialien des Stands der Technik zeigen hier 
haufig Werte von weniger als 80%. Fig. 2 zeigt entsprechende Messungen fur ein erfindungsgemafies inter- 
penetrierendes Netzwerk, wobei die Untersuchung im Hinblick auf den Form-Gedachtnis-Effekt bei Tm1 durch- 
gefuhrt wurde. 

[0046] Fig. 3 zeigt entsprechende Daten fur ein Experiment bei Tm2, wobei Ruckstellverhaltnisse von > 99% 
erhalten werden. 

[0047] Die in den bevorzugten Materialien vorliegende zweite, hohere Schmelztemperatur ermoglicht, dass 
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die Materialien zwei Formen im „Gedachtnis" behalten. Durch die einfachen Grundbausteine der erfindungs- 
gemaiien Netzwerke ist daruber hinaus eine gewisse Einfachheit der Synthese sichergestellt. Durch Variieren 
der Zusammensetzung, wie oben demonstriert, konnen gezielt polymere Materialien erhalten werden, die sich 
durch erwunschte Eigenschaftskombinationen auszeichnen. Fig. 1 kann in diesem Zusammenhang noch ein- 
mal angefuhrt werden, da dort die beiden nacheinanderausgelosten Form-GedSchtnis-Effekte ersichtlich sind. 



Patentanspruche 

1. Interpenetrierendes Netzwerk, erhaitlich durch Vernetzen einer Polymerkomponente, in der Gegenwart 
von Polyesterurethan, wobei das Polyesterurethan mindestens Segmente umfasst, abgeleitet von Pentadeca- 
lacton, wobei die Polymerkomponente auf Polyester basiert und ethylenisch ungesattigte Einheiten aufweist, 
wobei die Esterkomponente im Polyesterurethan ein Molgewicht von 1000 bis 20000 g/mol aufweist und wo- 
bei, wenn das Polyesterurethan neben den Pentadecalactoneinheiten noch weitere, von Pentadecalacton ver- 
schiedene Einheiten aufweist, der Anteil an Pentadecalactoneinheiten 10 bis 80 Gew.% betragt, bezogen auf 
das Polyesterurethan. 

2. Interpenetrierende Netzwerk nach Anspruch 1, wobei die Polymerkomponente mit Methacrylatgruppen 
an den Enden funktionalisiert ist. 

3. Interpenetrierendes Netzwerk nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polyesterurethan Segmente aufweist, 
abgeleitet von Caprolacton und Pentadecalacton. 

4. Interpenetrierendes Netzwerk nach Anspruch 1, 2 oder 3, wobei die Polymerkomponente ein Dime- 
thacralytderivat eines Polycaprolactons ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eine interpenetrierenden Netzwerks umfassend die Bestrahlung einer 
Schmelze, umfassend eine Polymerkomponete und Polyesterurethan, wie in Anspruch 1 definiert, mit 
UV-Licht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Polymerkomponente mit Methacrylatgruppen an den Enden funk- 
tionalisiert ist. 

7. Erfahren nach Anspruch 5, oder 6, wobei das Polyesterurethan Segmente aufweist, abgeleitet von Ca- 
prolacton und Pentadecalacton. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, 6 oder 7, wobei die Polymerkomponente ein Dimethacralytderivat eines Po- 
lycaprolactons ist. 

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 



FIGUR 1 




Verlauf der Dehnung s mit der TemDeratur T im a,,*,*:*.*. 

****** .hen.o^schen ExpSj I^JSSS^^A 

— N = 1;~N =2 ; — N = 3. 
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FIGUR2 
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FIGUR 3 



TO 
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120 0 



Dreidimensionale Darstellung des Verlaufs von Teme>erah.r r n.h 
zwischen T, = 120 »C und T, = 70 »C P nt 
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